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摘　 要： 针对废线路板等高价值含铜固体废物传统火法回收中物料能耗高、回收效率低的技术瓶颈，开展了多源含铜固体废物协

同熔炼过程的渣相调控机制研究。 基于 ＣａＯ⁃ＳｉＯ２ ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃ＦｅＯ 四元相图，确定当 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）＝ １ ／ ９～ １ ／ １，ｗ（ＣａＯ）＝ １０％ ～４０％
时，熔渣初晶相区主要分布于单斜辉石、硅灰石及尖晶石区域，其理论熔点低于 １ ３００ ℃。 炉渣物化性质预测模型表明，
ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）由 ０．５ 提升至 １．０，可显著改善熔体流动性，其中 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）为 １．０ 时流动性最优，符合工业化熔炼要求。
优化的实验条件为：ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）＝ ０．８、ｍ（ＣａＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）＝ ０．４、１ ３５０ ℃恒温熔炼 １ ｈ，此条件下炉渣残余铜含量降至 ０．１８％，
铜回收率高达 ９９．３９％。 所得粗铜合金主要包含 Ｃｕ、Ｃ、Ｓ、Ｐｂ、Ｆｅ 和 Ｓｎ 等元素。 增大 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）虽有助于提高金属回收率，
但会增加后续电解精炼的分离难度。
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　 　 我国铜消费量巨大，但矿产资源匮乏，对外依存度

超过 ７０％，资源保障形势严峻［１］。 废线路板、含铜污

泥和铜冶炼烟灰等是含铜固体废物，也是宝贵的含铜

二次资源，加强这类资源的回收对保障铜供应安全和

降低环境污染至关重要［２⁃３］。
火法冶金是处置含铜固体废物的重要途径，其核

心在于通过熔炼实现铜及稀贵金属在合金相中的定向

富集［４⁃５］。 已有研究表明，在高温熔炼过程中，金属或

锍相通常以微米级颗粒形式弥散分布于熔渣基体中，
其迁移行为主要受布朗运动和热迁移效应支配。 为了

提高金属分离回收率，必须调控渣型，使其满足低熔

点、低黏度的要求，从而有利于金属或锍相的迁移和聚

集［６⁃８］。 含铜固体废物中主要成渣元素为 Ａｌ 和 Ｓｉ，其
氧化物熔融状态下聚合成复杂的链状或网状结构。 熔

体硅氧网络聚合程度的提升引发流变性能衰减，其黏

滞系数随三维网状结构致密化而显著增大，甚至导致

形成“泡沫渣” ［９⁃１０］。 通过优选助熔剂如 ＣａＯ 和 ＦｅＯ，
与铝、硅等反应生成低温共熔体，同时降低玻璃网络聚

合度，提高熔体流动性，可以为低温熔炼回收提供基本

条件［１１］。 因此，本文针对多源含铜固体废物协同火法

熔炼的渣相调控问题，系统研究渣系组成对熔渣性质

及有价金属在渣⁃金属相间分配行为的影响规律，以期

在低能耗条件下实现多金属的高效协同回收，为工业

化应用提供理论依据与技术支撑。

１　 实验部分

１．１　 原料

以废线路板、含铜污泥和铜冶炼烟灰为原料。 废

线路板由中节能（汕头）再生资源技术有限公司提供；
含铜污泥与铜冶炼烟灰均取自大冶有色金属集团控股

有限公司。 典型含铜固体废物的 ＸＲＤ 图谱和主要元

素组成分别见图 １ 和表 １。 由图 １ 和表 １ 可知，废线路

板含有金属单质（Ｃｕ、Ｓｎ、Ｐｂ）与 ＳｉＯ２等物相，同时含有

少量 Ｃａ（２．０％）、Ｆｅ（４．０％）等元素，其物相组成符合典

型电子废弃物特征；含铜污泥中 Ｃａ 元素以石膏相

（ＣａＳＯ４·ｎＨ２Ｏ）形式赋存，同时检测到 Ｆｅ２Ｏ３等金属

氧化物；铜冶炼烟灰呈现显著重金属富集特性，含
Ｃｕ（１６．３％）、Ｚｎ（３３．３％）、Ｐｂ（１０．１％）及 Ａｓ（１９．５％）等
组分，ＸＲＤ 图谱显示其主要物相为 Ｚｎ 及 Ｃｕ 的盐类化

合物。
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图 １　 典型含铜固体废物 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｃｏｐｐｅｒ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅｓ

表 １　 典型含铜固体废物主要元素组成（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｃｏｐｐｅｒ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅｓ ％

种类 Ｃａ Ｓｉ Ｆｅ Ｃｕ Ｓｎ Ｐｂ Ａｌ Ｓ Ａｓ Ｂｉ Ｚｎ

废线路板 ２．０ １３．１ ４．０ １８．０ ２．１ １．３ ４．５ — — — —
含铜污泥 １５．２ ０．４ １．８ ２０．４ — — ０．４ ８．８ — — —

铜冶炼烟灰 — １．３ ０．９ １６．３ ２．８ １０．１ — １３．６ １９．５ １２．９ ３３．３

１．２　 实验流程

先对原料进行预处理。 预处理环节包括废线路板

的切割与粉碎。 实验在马弗炉中进行，实验分为 ３ 步：
① 将废线路板、含铜污泥、铜冶炼烟灰按质量比

５８ ∶ １５ ∶ １５ 混合，并配入一定量助熔剂如 ＣａＯ 和 ＦｅＯ，然
后放入刚玉坩埚中；② 将坩埚置于马弗炉中，升温至实

验温度并保温 １ ｈ，马弗炉升温速率控制在 １０ ℃ ／ ｍｉｎ；
③ 熔炼结束后，坩埚随炉冷却至室温。 熔炼后样品分

为上层和下层，上层是炉渣，下层是粗铜合金。 所得粗

铜合金和炉渣分别制样，然后取样进行成分检测。
１．３　 测试与计算

采用 Ｘ 射 线 荧 光 光 谱 分 析 仪 （ ＸＲＦ⁃１８００，
Ｓｈｉｍａｄｚｕ）测定样品化学成分；采用电感耦合等离子体

发射光谱仪（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ，ｉＣＡＰ Ｐｒｏ）测定样品铜、铁、铅、
锡含量；采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ）测定样

品物相；采用扫描电子显微镜⁃能谱仪 （ ＳＥＭ⁃ＥＤＳ，
ＺＥＩＳＳ Ｓｉｇｍａ ３６０ ＆ Ｑｕａｎｔａｘ ４００）测定样品形貌及元素

分布。 铜回收率计算公式为：

Ｒ ＝
ｍ２ × ｃ２
ｍ１ × ｃ１

× １００％ （１）

式中：Ｒ 为铜回收率，％；ｍ１、ｍ２ 分别为原料和粗铜合
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金的质量，ｇ；ｃ１、ｃ２ 分别为原料和粗铜合金中金属的含

量，ｇ ／ ｔ。
元素分配比计算公式为：

ＬＦｅ ＝
ｗ（Ｆｅ） ｓ

ｗ （Ｆｅ） ａ
（２）

式中：ＬＦｅ为元素 Ｆｅ 的分配比；ｗ（Ｆｅ） ｓ和 ｗ （Ｆｅ） ａ分别

为炉渣和粗铜合金中元素 Ｆｅ 的质量分数，％。
炉渣密度计算采用叠加模型：

ｘｉ ＝

ｍｉ

Ｍｉ

∑ ｍｉ

Ｍｉ

（３）

Ｍ ＝ ∑ ｘｉＭｉ （４）

Ｖ ＝ ∑ ｘｉＶｉ （５）

式中：ｘｉ为组分 ｉ 物质的量分数，无量纲；ｍｉ为组分 ｉ 的
质量，ｇ；Ｍｉ为组分 ｉ 的摩尔质量，ｇ ／ ｍｏｌ；Ｍ 为炉渣的摩

尔质量，ｇ ／ ｍｏｌ；Ｖ 为炉渣的摩尔体积，ｃｍ３ ／ ｍｏｌ；Ｖｉ为组

分 ｉ 的偏摩尔体积，ｃｍ３ ／ ｍｏｌ。
各氧化物的偏摩尔体积见表 ２。

表 ２　 各氧化物的偏摩尔体积

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐａｒｔｉａｌ ｍｏｌａｒ ｖｏｌｕｍｅｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｏｘｉｄｅ

氧化物种类 偏摩尔体积 ／ （ｃｍ３·ｍｏｌ－１） 文献来源

ＣａＯ ２０．７［１＋１０－４（Ｔ－１ ７７３）］ ［１２］
ＳｉＯ２ ２７．５１６［１＋１０－４（Ｔ－１ ７７３）］ ［１２］
Ａｌ２Ｏ３ ２８．３［１＋１０－４（Ｔ－１ ７７３）］ ［１３］
ＦｅＯ １５．８［１＋１０－４（Ｔ－１ ７７３）］ ［１４］
ＭｇＯ １６．１［１＋１０－４（Ｔ－１ ７７３）］ ［１５］

２　 结果与讨论

２．１　 渣型设计

为提高金属回收率并减少炉渣金属损失，要求炉

渣具备低黏度、低密度及良好流动性等特性［１６］。 采用

ＦａｃｔＳａｇｅ 软件绘制了含铜固体废物体系下 ＣａＯ⁃ＳｉＯ２⁃
Ａｌ２Ｏ３三元和 ＣａＯ⁃ＳｉＯ２⁃ＦｅＯ⁃Ａｌ２Ｏ３四元液相面投影图，
如图 ２ 所示。 沿原料中 ＳｉＯ２与 Ａｌ２Ｏ３质量比构成的基

准线 观 察 各 初 晶 相 演 变 规 律： ＣａＯ （ 氧 化 物 ） →
２ＣａＯ·ＳｉＯ２ （ Ｃ２Ｓ） → ＣａＯ · ＳｉＯ２ （ ＣＳ） → ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８

（ＣＡ２Ｓ２）→３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２（莫来石，Ａ３Ｓ２）。 随着 ＣａＯ
含量增加，液相线温度呈先降后升趋势。 体系在

ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８（ＣＡ２Ｓ２）⁃ＣＳ⁃ＳｉＯ２三元共晶区域达到最低熔

点，对应 ＣａＯ 适宜添加量为 １０％ ～ ４０％，当 ＣａＯ 添加

量超出该范围时，莫来石相的形成将显著提升炉渣熔

点。 该体系低温液相区具有明显的成分敏感性，成分

偏差超过±２％，引发熔点陡升现象。 通过引入 ＦｅＯ 作

为助熔介质重构相图，可以进一步拓宽低黏度工作窗

口。 引入 ＦｅＯ 后，１ ３００ ℃液相区范围增大，且局部区

域熔点低于 １ ２００ ℃。 较佳的成分区间对应为：ＦｅＯ
与 ＳｉＯ２ 质 量 比 ｍ （ ＦｅＯ ） ／ ｍ （ ＳｉＯ２ ） ＝ １ ／ ９ ～ １ ／ １，
ｗ（ＣａＯ）＝ １０％～４０％，对应初晶区为单斜辉石、硅灰石

及尖晶石，渣相熔点低于 １ ３００ ℃。
不同温度下 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）对炉渣黏度的影响

见图 ３。 由图 ３ 可知，随着温度升高，炉渣黏度显著降

低，这是因为升高温度会破坏炉渣中硅氧四面体网络

结构，降低炉渣聚合度，从而减小流动阻力，使黏度下

降 。温度相同时，炉渣黏度随ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ ＳｉＯ２）增加

图 ２　 含铜固体废物体系下的多元液相面投影图

Ｆｉｇ． ２　 Ｌｉｑｕｉｄｕｓ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ ｓｙｓｔｅｍｓ

５３１第 ２ 期 郑环东，等：多源含铜固体废物协同熔炼的渣相调控机制研究



明显降低。 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）＝ １ 时，１ ２５０ ℃下炉渣

黏度达到 ０．６８ Ｐａ·ｓ。 适宜熔炼温度为 １ ２５０ ℃，此温

度下炉渣流动性较好，有利于熔炼过程的进行。
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图 ３　 不同温度下 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２） 对炉渣黏度的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＦｅＯ ／ ＳｉＯ２ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｓｌａｇ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

１ ２５０ ℃下，ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）对炉渣密度的影响

见图 ４。 由图 ４ 可知，炉渣密度随 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）增
大而缓慢增大，炉渣和金属相密度差减小。 根据斯托克

斯定律，减小炉渣黏度或者提高金属相与炉渣的密度差

会增大金属在熔融炉渣中的沉降速度，从而缩短沉降时

间。 总体而言，增大 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）有利于降低炉渣

黏度，促进金属的聚集长大，但同时也会缩小炉渣和金

属相的密度差异，对金属的沉降速度产生不良影响。
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图 ４　 １ ２５０ ℃ 下 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２） 对炉渣密度的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＦｅＯ ／ ＳｉＯ２ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｓｌａｇ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｔ １ ２５０ ℃

２．２　 协同冶炼工艺优化

２．２．１　 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）对铜回收的影响

ｍ（ ＦｅＯ） ／ ｍ（ ＳｉＯ２） 对铜回收的影响见图 ５。 由

图 ５ 可知，炉渣铜含量随 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）增大而降

低，铜含量在 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２） ＝ ０．２ ～ １．１ 时显著降

低。 ｍ（ ＦｅＯ） ／ ｍ （ ＳｉＯ２ ） ＝ １． １ 时，炉渣铜含量达到

０．２６％，且回收率达到最大值，为 ９９．１４％。 在硅铝酸盐

体系中，Ｓｉ 和 Ａｌ 分别形成基本结构单体［ ＳｉＯ４］ ４－ 和

［ＡｌＯ４］ ５－四面体，二者通过氧桥连接形成多级聚合结

构，包括双四面体单元［Ｓｉ２Ｏ７］ ６－、链式单元［Ｓｉ３Ｏ９］ ６－

及层网单元［Ｓｉ４Ｏ１０］ ４－，分别对应二聚体、链状及三维

网络拓扑构型。 ＦｅＯ 与自身氧的结合能力较差，在熔

体中会产生 Ｆｅ２＋和游离 Ｏ２－，一方面 Ｆｅ２＋分散在三维网

络结构中起电荷补偿的作用，另一方面游离 Ｏ２－ 可以

破坏 Ｓｉ—Ｏ 键，将铝硅酸盐结构解聚，表现为非桥氧和

游离氧含量增加，从而降低熔体黏度。 因此，增大

Ｆｅ ／ Ｓｉ 比值可显著改善熔体流变特性，通过加速热质

传递促进金属颗粒聚集，实现金属与炉渣的高效分离。
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图 ５　 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２） 对铜回收的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＦｅＯ ／ ＳｉＯ２ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｃｏｐｐｅｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

图 ６ 为不同 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）下粗铜合金的物相

组成。 由图 ６ 可知，在 ＦｅＯ 添加量较小时，合金中主

要为 Ｃｕ 相。 随着 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）增加，合金中 Ｆｅ
与 Ｃｕ２ＳｎＳ３相含量增加。
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图 ６　 不同 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２） 下粗铜合金的物相组成

Ｆｉｇ． ６　 Ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｃｏｐｐｅｒ ａｌｌｏｙｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＦｅＯ ／ ＳｉＯ２ ｒａｔｉｏｓ

２．２．２　 ｍ（ＣａＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）对铜回收的影响

固定 ｍ （ ＦｅＯ） ／ ｍ （ ＳｉＯ２ ） ＝ ０． ８，为降低成本，以
ＣａＯ 部分替代 ＦｅＯ，研究了 ｍ（ＣａＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）对铜回

收的影响，结果见图 ７。 由图 ７ 可知，炉渣铜含量随
ｍ（ＣａＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）增大呈现先降低后增加的趋势；
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ｍ（ＣａＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）为 ０．４ 时，炉渣铜含量低至 ０．１８％，
铜回收率最高，达到 ９９．３９％，这表明在一定范围内增

加 ｍ （ ＣａＯ） ／ ｍ （ ＳｉＯ２ ） 有 利 于 铜 的 回 收， 适 宜 的

ｍ（ＣａＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）为 ０．４。 ＣａＯ 与 ＦｅＯ 作为碱性氧化

物可以抑制 ＳｉＯ４
４－等高聚合度结构单元形成，从而降

低炉渣黏度，但碱性氧化物含量过高时，自由氧离子的

数量足够多，此时 ＳｉＯ４
４－是炉渣中主要离子团，增加自

由氧离子不能增大硅氧网络体的解聚。
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图 ７　 ｍ（ＣａＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２） 对铜回收的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣａＯ ／ ＳｉＯ２ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｃｏｐｐｅｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

图 ８ 为熔炼过程中物质平衡反应模拟结果。 由图 ８
可知，在熔炼过程中，体系中主要形成透辉石（ＣａＭｇＳｉ２Ｏ６）、
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图 ８　 熔炼过程中物质平衡反应模拟结果

Ｆｉｇ． ８　 Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌ ｂａｌａｎｃｅ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｄｕｒｉｎｇ ｓｍｅｌｔｉｎｇ

钙铁辉石（ＣａＦｅＳｉ２Ｏ６）、斜铁辉石（Ｆｅ２Ｓｉ２Ｏ６）和紫苏辉

石（ＦｅＭｇＳｉ２Ｏ６）等相。 ＣａＯ 含量较高时，其更容易与

其他成分形成高熔点的透辉石和钙铁辉石，导致渣系

熔化温度升高，不利于金属的聚集与沉降。
２．２．３　 熔炼温度对铜回收的影响

ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）＝ ０．８、ｍ（ＣａＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）＝ ０．４
条件下，探究了熔炼温度对铜回收的影响，结果见

图 ９。 由图 ９ 可知，随着熔炼温度升高，铜回收率迅速

提高，炉渣铜含量呈下降趋势。 当熔炼温度达到 １ ３５０ ℃
时，铜回收率高达 ９９．３９％，炉渣铜含量低至 ０．１８％，适
宜的熔炼温度为 １ ３５０ ℃。 铜的碳热还原为吸热反

应，较高的温度有利于反应的正向进行。 此外，高温促

进了硅酸盐网络结构的解聚，降低了炉渣的黏度，提高

了炉渣的流动性。
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图 ９　 熔炼温度对铜回收的影响

Ｆｉｇ． ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｃｏｐｐｅｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

２．３　 元素分布规律

不同 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）下 Ｆｅ 分配比及合金中 Ｃｕ
和 Ｆｅ 占比见图 １０。 随着ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）增加，Ｆｅ
分配比总体呈现上升趋势，这说明提高铁硅比促进了

铁向渣相的迁移。增加ＦｅＯ含量提高了其在渣中的
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图 １０　 不同 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２） 下 Ｆｅ 分配比及

合金中 Ｃｕ 和 Ｆｅ 占比

Ｆｉｇ． １０　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｆｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｕ ａｎｄ Ｆｅ
ｉｎ ａｌｌｏｙ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＦｅＯ ／ ＳｉＯ２ ｒａｔｉｏｓ
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活度，而铁分配比与其活度成正比。 尽管铁分配比增

大，但熔炼过程中部分 ＦｅＯ 会被碳或一氧化碳还原为

单质铁进入合金相，提高铁硅比意味着进入合金中的

铁总量增多。 化学测试结果表明合金中铜浓度逐渐降

低，而铁浓度则相应升高。 虽然增大铁硅比降低了炉

渣黏度，有利于金属颗粒的聚集和沉降，但也导致了合

金中杂质铁含量增加，这不利于后续铜的分离与提纯。
不同 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）下粗铜合金背散射及能谱

图见图 １１。 由图 １１ 可知，ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）＝ １．４ 时，
合金中含 Ｆｅ 物相主要以鱼骨形态富集，富 Ｆｅ 相中铜

含量极低，Ａｓ 主要分布在富 Ｆｅ 相中，Ｓｎ 主要镶嵌于

Ｃｕ 基底相中。 根据相图分析可知，两者主要以固溶体

或金属间化合物形式存在，Ｓ、Ｐｂ 和 Ｂｉ 富集成块状及

白色条状相。 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）＝ ０．８ 时，几乎未检测

到含 Ｆｅ 物相，铜基底相区域面积占比增大，其中铜含

量高达 ８０％以上。

（ａ） ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）＝ １．４； （ｂ） ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）＝ ０．８

图 １１　 不同 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２） 下粗铜合金背散射及能谱图

Ｆｉｇ． １１　 ＢＳＥ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｃｏｐｐｅｒ ａｌｌｏｙ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＦｅＯ／ ＳｉＯ２ ｒａｔｉｏｓ

３　 结论

１） 基于 ＣａＯ⁃Ａｌ２Ｏ３⁃ＳｉＯ２⁃ＦｅＯ 四元渣系相图分析，
当 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）＝ １ ／ ９～１ ／ １，ｗ（ＣａＯ）＝ １０％～４０％
时，炉渣初晶相区稳定分布于单斜辉石、硅灰石及尖晶

石区间， 其理论熔融温度较传统渣系降低 １００ ～
１５０ ℃，炉渣黏度、 密度预测模型研究表明， 增大

ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）有利于改善熔体流动性及金属沉降

性能。
２） 通过协同熔炼工艺参数优化实验，确定较佳操作

条件为：ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）＝ ０．８、ｍ（ＣａＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）＝ ０．４、
１ ３５０ ℃恒温熔炼 １ ｈ。 在此条件下，炉渣铜残留量降

至 ０．１８％，铜回收率达 ９９．３９％。
３） 粗铜合金主要包含 Ｃｕ、Ｃ、Ｓ、Ｐｂ、Ｆｅ 和 Ｓｎ 等元

素。 其中，铜主要以单质 Ｃｕ 及 Ｃｕ２ＳｎＳ３形式赋存。 增

大 ｍ（ＦｅＯ） ／ ｍ（ＳｉＯ２）提升了金属回收率，但也促进了

富铁相的形成，增大了后续电解精炼的分离难度。
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